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La presente invention a la realisation de laquelle a participe 
Monsieur Jean-Claude BONTEMPELLI concerne des ameliorations aux procedes de 
preparation des halogenoaluminates alcalins par reaction d f halogenure d f alu*- 
minium sur un halogenure alcalin ainsi qu*un procede de purification des 
5 halogenoaluminates alcalins. 

Les halogenoaluminates alcalins repondent en principe a la for- 
mule A1X 4 M dans laquelle M represente un metal alcalin et X un a tome d'halogene. 
II est connu de preparer les halogenoaluminates alcalins par reaction en tube 
scelle de 1* halogenure d 1 aluminium sur 1 'halogenure alcalin - par exemple 

10 FRIEDMAN et TAUBE J. Am, Ghent. Soc. 72 2236 a 2243 (1950) decrivent la prepa- 
ration du AlCl 4 Li, tandis que le Handbook of preparative inorganic Chemistry 
vol. 1 - 2e edition de Georg BAUER (Academic Press) donne a aa page 316 une 
methode de preparation de Al Cl 4 Na. On a constate quiau cours de ces procedes 
la pression s*eleve a environ 6 a 7 atmospheres, ce qui peut presenter quel- 

15 ques inconvenients • 

Un objet de la presente invention est un procede de preparation 
d 1 halogenoaluminates alcalins par reaction d*un halogenure alcalin sur un 
halogenure d'aluminium caracterise en ce que la reaction est effectuee apres 
melangeage intime des reactifs. II a ete alors trouve de facon surprenante 

20 que cela permet d'operer sous pression atmospherique * et pratiquement sans 
volatilisation de l'halogenure d'aluminium charge, 

Un autre objet de la presente invention est un procede de prepa- 
ration d 1 halogenoaluminates alcalins par reaction d»un halogenure alcalin sur 
un halogenure d 1 aluminium caracterise en ce que la reaction est effectuee en 

25 presence d^halogenoaluminate alcalin fondu. Cette variante operatoire permet 
elle aussi d*operer sous la pression atmospherique. 

L'halogenure d'aluainiam utilise peut Stre le fluorure, le chlorure, 
le bcomure ou l*iodure. Pour des raisons economiques le chlorure d* aluminium 
est le reactif prefere. Les sels alcalins utilises sont les fluorures, chlo- 

30 rures, bromures , iodures de lithium, sodium, potassium, rubidium ou cesium. 
Pour des raisons economiques, on prefere employer les chlorures de potassium, 
sodium ou lithium. 

Les react if s sont de preference utilises dans un rapport molaire 
de l'halogenure d • aluminium AlX^ a l'halogenure alcalin XM voisin de l/l et 

35 pouvant aller jusqu'a On peut a volonte remplacer une partie d f un re- 

actif par une quantite equimolaire de reactif de meme fonction. Par exemple 
remplacer une partie du chlorure de sodium par la quantite equimolaire de 
chlorure de potassium. 
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Le broyage et le melangeage prealables des reactifs sont realises 
^ l'aide de tous moyens connu s . En general on broie separement ^halogenure 
d'aluminium et I'halogenure alcalin. Par la suite il suffit d'agiter soigneu- 
sement le melange des deux reactifs pour obtenir un melange intime de leurs 
5 poudres. 

La temperature de reaction est habituellement choisie entre 100 
et 350 °C et la reaction se deroule tres rapidement k I'etat fondu dans un 
delai qui ne depasse generalement pas 15 minutes, 

Selon une variante de 1* invention, on peut charger alternativement 
10 l'halogenure d'aluminium et l'halogenure alcalin sur une couche fondue d'halo- 
genoaluminate alcalin sous agitation et a une temperature comprise entre la 
temperature de fusion de 1 » halogenoaluminate alcalin et 350°C ; dans ces condi- 
tions il n'est pas necessaire de proceder a un melangeage intime des poudres 
d'halogenure d'aluminium et d'halogenure alcalin pour operer sous pression 
15 atmospherique, 

Habituellement, l'halogenure d'aluminium utilise n'est pas un 
produit rigoureusement pur ; il est generalement souille, entre autres,d' im- 
puretes organiques et d' impuretes metalliques, Les impuretes organiques char- 
bonnent partiellement et colorent en brun la masse fluide d' halogenoaluminate 
20 alcalin . Les impuretes metalliques (derives du fer at des metaux lourds) 

conduisent k la formation plus ou raoins importante de sous-produits insolubles 
(Par metal lourd on entend ici Le sens analytique du terme, cr«est a dire un 
metal dont le sulfure est insoluble en milieu acide). 

Les halogenoaluminates alcalins presentent en general des points 
25 de fusion relativement bas ; c'est ainsi que Al Cl 4 Li fond a 145°C ; un^melange 
de 76,6 moles de Al Cl^a et de 23,3 moles de Al Cl^ fond a 135°C ; le melange 
de 76,6 moles de Al C^BrNa et de 23,3 moles de Al Cl 4 Na £ond k 125°C # Cette 
propriety permet de les employer comme thermo fluides non oxydants ? en d'au- 
tres termes, comme diluants pour reactions se deroulant a tine temperature 
30 superieure a leur point de fusion* II importe done, dans la plupart des cas, 
d' obtenir des halogenoaluminate s alcalins aussi purs que possible, e'est-a- 
dire debarasses de la majeure partie de leurs impuretes d'origine organique 
ou minerale et ceci sans s'astreindre k partir de reactifs de depart rigoureu- 
sement purs, 

35 Un autre ob J et d e la presente invention est done un precede de 

purification des halogenoaluminates alcalins caracterise par un traitement par 
l'oxygene £ une temperature comprise entre 150 et 500*C suivi d'un traitement 
par de 1 'aluminium divise* 
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Le traitement a l'oxyg^ne peut £tre aussi effectue a l^ide de 
gaz inertes contenant de l f oxyg£ne, tel que I'air atmo9pherique* On le fait 
barboter dans la masse fondue d^logenoaluminate alcalin pendant 1 a 5 heures. 
La disparition des mati&res organiques est favorisee par une temperature de 
5 traitement elevee et par une longue duree de traitement. 

Le traitement ulterieur a 1* aluminium divise est effectue sous 

atmosphere inerte, par exemple sous azote ou sous argon a une temperature 

comprise entre la temperature de fusion de l'ha^Logenoaluminate et 450 °C, (ope- 

rer a temperature plus Slevee ne presente pas d»avantage supplementaire) ,et 

10 pendant au mo ins quinze minutes ; en general une heure suffit. II n'est pas 

indispensable que la division de 1» aluminium soit poussee a l f extr&ne ; la 

taille moyenne des particules sera gen^ralement comprise entre 0,1 a 2 mm de 

preference 0,3 A 1 mnu La quantity d'alimiinium employee depend de la quantity 

d f impuret£s metalliques a eiiminer. Pour les fabrications usuelles, une quan- 

15 tite comprise entre 0,1 et 5 % du poids de l f halogenoalurainate a traiter 

convient. Ce traitement a 1* aluminium permet de precipiter le fer et les metaux 

lourds Strangers a l»etat el6mentaire. La separation de 1* insoluble forme peut 
^ _ sec et prechauffS 

etre effectuee a chaud sous atmosphere inerte sur lit de sable f in/support e 

par une toile en fibres de verre ; on obtient a in si un flux d f halogenoalurainate 

20 alcalin limpide et incolore ne brunissant pas par chauffage a 550-600°C et dont 
en 

la teneur/fer et metaux lourds ne depasse pas gendralement 0,01 % et peut meme 
£tre inf£rieure a 0,002 %. 

En attendant d'etre utilise le flux fluide d^logenoaluminate 
alcalin est refroidi, concasse, broye sous gaz sec et stocke. De tels halogeno- 
25 aluminates alcalins ainsi purifies sont utilisables comme diluants par exemple 
pour la preparation de sulfures, seieniures et sulfoseieniures metalliques a 
partir de leurs elements ainsi que decrit dans le brevet francais 2 07 1 287. 

Les exemples suivants illustrent l f invention : 
EXEMPLE 1 - Preparation et purification du tetrachloroaluminate de potassium 

30 Al Cl.K 

4 

Dans un flacon cylindrique en verre ordinaire de 5 litres on char* 
ge 2 # 348 g (17,58 moles) de chlorure d 1 aluminium anhydre industrial en poudre 
et 1.311 g de chlorure de potassium industriel (17,58 moles) en fins cristaux. 
On fait tourner ce flacon autour de son axe place en position horizontale pen- 
35 dant une quinzaine de minutes afin d' assurer un melange intime des reactifs. 

Dans un reacteur cylindrique de 2 litres en verre Pyrex chauff e 
au gaz par l r intermedia ire d*un bain de sable et muni d»un couvercle, d f une 
gaine pyroraetrique, d»un agitateur en verre et d*un tuyau plongeur, on intro- 
duit par le trou de chargement la totalite des reactifs; la fusion de la masse 
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est obtenue au bout de 15 minutes ; elle se fluidifie et devient facilement 
agitable vers 250 °C, 

On eleve la temperature de la masse £ 300*0 puis insuffle par 
le tuyau plongeur a travers la masse reactionnelle liquide brun jaune un debit 
5 d f air sec de 0,2 l/mn pendant 3 heures, Les matieres organiques sont ainsi 
brulees. 

On arrSte alors 1* introduction d'air, purge k 1* azote 1' atmosphere 
du reacteur et introduit 36 g d f aluminium en fine grenaille (fraction de 
tamisage AFNQR 26/31 ) et agite pendant 1 heure a 300°C. 
10 On siphonne sous azote la masse liquide sous pression dans un fil- 

tre en acier inoxydable de 2,5 litres, Ce filtre comprend essentiellement 
une toile filtrante en fibres de verre recouverte d*une couche prechauffee a 
250 °C de sable fin sec de 2 cm et d'une seconde toile en fibres de verre ; la 
ltration est effectuee sous une surpression d 1 azote de 100 mm de mercure, 
15 On recupere sous azote a la sortie du filtre un liquide incolore et limpide, 
la pression etant elevee progressivement jusqu f a 2 atmospheres en fin d f ope- 
ration. La filtration dure 3 h 30 mn. ~ r 

On laisse le liquide se refroidir dans un recipient recepteur en 
acier inoxydable, constitue par un plateau amovible place sous azote. La masse 
20 solide tres hygroscopique est broyee et conditionnee en boite k gants sous 
atmosphere s&che. On obtient 2*705 g de tetrachloroaluminate de potassium pur 
soit avec un rendement de 73,8 % sur les reactifs charges, II y a des pertes 
dues a I' absorption d'une partie du produit par impregnation du sable du filtre, 
environ 800 g ; une partie de la masse reactionnelle est demeuree dans le * f 
25 reacteur f soit 80 g, L'operation de purification par traitement a l'oxygene et 
a 1* aluminium a conduit a une perte de 45 g ; le broyage k une perte de 65 g, 

Le tetrachloroaluminate de potassium obtenu titre Al 12,9 % ; 
CI 66,5 % ; K 19,6 % (la theorie est Al 12,98 % ; CI 68,21 % ; K 18,81 %) et 
contient moins de 0,002 % de fer et raoins de 0,01 % de m6taux lourds (expri- 
30 mes en plomb), II fond a 240°C. 

BXBMPLE 2 - Preparation du tetrachloroaluminate de lithium 

On opere selon le procede deTexemple 1 k partir de 
2*805 g (21 moles) de chlorure d» aluminium industriel 
et de 848 g (20 moles) de chlorure de lithium industriel 
35 Lors de l'operation de purification on utilise 32 g d'aluminium 

en fine grenaille* On obtient finalement 2900 g de tetrachloroaluminate de 
lithium, soit un rendement de 82 % sur le chlorure de lithium charge. 

Le tetrachloroaluminate de lithium titre Al 16,4 % ; CI 78,5 % ; 
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Li 3,9 % (thSorie pour Al Cl^i : Al 15,35 % ; CI 30,7 % ; Li 3,95 %)♦ II 
contient moins de 0,0005 % de fer et moins de 0,001 % de metaux lourds ex- 
prim6s en plornb* II fond a 145*0. 

EXEitPLE 3 - Preparation d , un t6trachloroaluminate mixte de sodium et de 
• P°*assivm Na^g r o>233 Al Cl 4 

On op£re de la m£me maniere qu f & I'exemple 1 en utilisant 
2,185 g (16,4 moles) de chlorure d ' aluminium anhydre industriel, 731 g 
(12,5 moles) de chlorure de sodium anhydre industriel et 286 g (3,31 moles) de 
chlorure de potassium anhydre . industriel* On utilise 32 g d'aluminium en fine 
grenaille (fraction de tamisage AFNOR 26/31 )• 

On obtient finalement 2,850 g de t£trachloroaluminate purifi£ 
soit avec un rendement de 89 % sur les sels alcalins charges, 

Le t6trachloroaluminate mixte de sodium et de potassium titre 
Al 14,35 % ; CI 70,5 % i Na 9 % ; K 5,45 % (theorie pour Al Cl 4 Na Q ??6 K Q 2 ^ 
Al 13,80 % ; CI 72,52 % ; Na 9,0 % ; r : 4,67 %). II contient moins de 
0,001 % de fer et moins de 0,001 % de metaux lourds (exprimes en plomb). II 
fond h 135 °C, 
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R2V2NDICATI0NS 

1 - Procede de preparation d'halogenoaluntinates alcalins par 
reaction d'un halogenure alcalin sur un halogenure d f aluminium caracterise 
en ce que la reaction est e££ectuee apres melangeage intime des reactifs* 

2 - Procede de preparation d f halogenoaluminates alcalins par 
reaction d*un halogenure alcalin sur un halogenure d 1 aluminium caracterise 
en ce que la reaction est e££ectuee en presence d 9 halogenoaluminate alcalin 
£ondu. 

3 - Procede de purification d f halogenoaluminates alcalins carac- 
terise par un traitement par I'oxygene a une temperature comprise entre 150 
et 500 °C puis un traitement par de 1' aluminium divise sous atmosphere inerte f 

4 - Emploi des halogenoaluminates obtenus selon 3, comme diluants 
pour la preparation de sulfures, seleniures et sulfo seleniures metalliques a 
partir de leurs elements. 
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